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Sintesis rapida y aplicacion fotocatalitica de prismas
rectangulares de perovskita CaTiO3

Resumen

El titanato de calcio con formula quimica CaTiOs, es un material
semiconductor que presenta una estructura tipo perovskita, y cuyas aplicaciones en
los afos recientes se han enfocado a aprovechar las propiedades cataliticas de este
material, principalmente en procesos de reduccion fotocatalitica como la produccion
de Hz mediante la disociacion fotocatalitica del agua. Sin embargo, el estudio de
este material y sus aplicaciones se ha visto limitado por la falta de un proceso de
sintesis rapido y eficiente que permita obtener el sélido de manera sencilla, ya que
los métodos empleados hasta ahora, requieren por lo general de largos tiempos de
reaccion que van desde 15 hasta mas de 48 horas, de temperaturas hasta de
1100°C, y/o del uso de precursores de alto costo.

En el presente trabajo de tesis se ha desarrollado un método hidrotérmico
asistido por microondas (MHAM), mediante el cual se obtuvo CaTiOs con alta
cristalinidad en tan sdlo 4 horas de reaccion. Mas aun, el material obtenido presenta
particulas con morfologia uniforme de prismas rectangulares perfectamente
facetados, evidenciando que la radiacion por microondas no solo contribuye a una
disminucién en el tiempo de reaccion, sino que también promueve la formacién de
particulas con forma especifica a través de un proceso de acoplamiento orientado.

El proceso de formacion de los prismas rectangulares de CaTiOs se estudi6
mediante la variacion de pardmetros de sintesis como el tiempo y la temperatura de
reaccion, asi como la concentracion de especies reactantes. El efecto de cada uno
de estos parametros se determind a través de las técnicas de caracterizacion
utilizadas, como difraccion de rayos X, microscopia electronica tanto de transmision
como de barrido y espectroscopia de reflectancia difusa.

Finalmente, se propone una aplicacion alternativa para el CaTiOs sintetizado,
gue consiste en la foto-inactivacion de marea verde, aplicando el mecanismo
fotocatalitico. Los resultados obtenidos demuestran que los prismas rectangulares
obtenidos presentan propiedades interesantes para su uso en la descontaminacién
del agua, una aplicacion donde el CaTiOs ha sido escasamente estudiado.

PALABRAS CLAVE. Estructura perovskita, disociacion fotocatalitica de agua,
método hidrotérmico asistido por microondas (MHAM), acoplamiento orientado,
mecanismo fotocatalitico, marea verde
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Rapid synthesis and photocatalytic application of
perovkite CaTiOs rectangular prisms

Abstract

Calcium titanate with chemical formula CaTiOs, is a semiconductor material
with perovkite-like structure, whose applications in recent years have been focused
to taking advantage of its catalytic properties, primarily to the production of hydrogen
from water and solar light through the water splitting process. Nonetheless, the study
of this material and its applications has been limited due to the lack of a rapid and
efficient synthesis process to obtain to obtain it in a simple manner, since the
methods used up to now, usually require long reaction times ranging from 15 to more
than 48 hours, temperatures up to 1100°C, or the use of expensive precursors.

In this work, a microwave-assisted hydrothermal method has been
developed, whereby CaTiO3 was obtained with high crystallinity in only 4 hours of
reaction. Furthermore, the obtained material has particles with uniform morphology
of rectangular prisms perfectly faceted, showing that microwave radiation not only
contributes to a decrease in the reaction time, but also promotes the formation of
particles with a specific shape through a process called oriented attachment.

The formation process of the CaTiOs rectangular prisms was studied by
varying the synthesis parameters such as reaction time and temperature and the
concentration of reactant species. The effect of each of these parameters were
determined by using different characterization techniques, such as X-ray diffraction,
scanning and transmission electron microscopies and diffuse reflectance
spectroscopy.

Finally, we propose an alternative application for the synthesized CaTiOs,
which consists in the photo-inactivation of green tide, applying the photocatalytic
mechanism. The results show that the CaTiOs rectangular prisms obtained in this
work present interesting properties for be used in the decontamination of water, a
particular application where the CaTiOs has been poorly studied.

KEYWORDS. Perovskite structure, water splitting, microwave-assisted
hydrothermal method, oriented attachment, photocatalytic mechanism, green tide.
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INTRODUCCION

El titanato de calcio, con formula quimica CaTiOs, es una material
semiconductor que presenta interesantes propiedades electronicas, magnéticas,
Opticas y cataliticas atribuidas principalmente a la estructura perovskita que posee
[1], brindandole una amplia gama de aplicaciones como un material multifuncional
dentro de la industria ceramica, electrénica, industrial o médica [2]. No obstante, el
creciente interés de numerosos grupos de investigacion por estudiar al CaTiOs, se
ha enfocado en los Ultimos afios a aprovechar sus propiedades cataliticas,
consideradas hasta cierto punto como ideales para producir hidrégeno directamente
a partir de agua y energia solar a través de la reaccion de disociacion fotocatalitica
de agua o photocatalytic water splitting. El desarrollo de este proceso se ha
fortalecido gracias a la presente necesidad de generar energia a partir de fuentes
limpias y renovables.

A pesar del interés que se tiene en el titanato de calcio CaTiOs, su estudio se
ha visto limitado por la falta de un proceso practico y sencillo para sintetizar este
material, puesto que los métodos reportados hasta ahora, como la sintesis
hidrotérmica convencional, el método de sol-gel o la reaccion en estado sélido,
requieren por lo general de largos tiempos de reaccion, de altas temperaturas, de
tratamientos térmicos adicionales, y/o del uso de precursores de alto costo. Por
ejemplo, en el afio 2008, X. Yang y colaboradores [1] reportaron un método
hidrotérmico convencional que requirié de una reaccién a 180°C durante 15 horas
para la obtencion de CaTiOs. Un método similar, a 180°C pero con un tiempo mayor
(24 horas) fue realizado por J. Yang y colaboradores [2] en el afio 2012. Por su
parte, el método sol-gel desarrollado por Puangpetch et al., [3] en 2010 requirié de
una reaccion de 2 dias uUnicamente para formar el gel, ademas, el proceso se
completé mediante un tratamiento térmico a mas de 500°C por 4 horas para obtener
CaTiOs cristalino. Mientras tanto, la reaccion en estado sélido tiene la caracteristica
de realizarse a altas temperaturas, como la sintesis reportada en 2011 por J.S. Jang
y colaboradores [4] por dicho método, quienes obtuvieron CaTiOs mediante un
tratamiento térmico a 1100°C por 5 horas.

Adicionalmente a la necesidad de optimizar el proceso de sintesis, el
desarrollo de materiales a nano y micro escala ha derivado en la inquietud por
obtener materiales con morfologia controlada de particulas, pues es bien sabido
qgue las propiedades fisicoquimicas de los materiales mejoran con una correcta
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adecuacion del tamarfio y forma de las particulas, un efecto que se conoce como
ingenieria de particulas o de cristales. [5]

Por esta razon, algunos procesos de sintesis han sufrido modificaciones con
la intencion de lograr aquéllas condiciones idoneas que faciliten el proceso de
sintesis de materiales con morfologia especifica de particulas. En este sentido, una
variante que se ha introducido en el método hidrotérmico convencional es el
calentamiento por microondas, lo que ha dado paso a lo que se conoce como
método hidrotérmico asistido por microondas (MHAM). Este método se ha
considerado como un proceso rapido, simple y energéticamente mas eficiente en
comparacion con métodos como sol-gel o el mismo método hidrotérmico
convencional, [6] debido principalmente al calentamiento rapido y uniforme del
sistema de reaccion generado por la irradiaciéon de estas microondas. Diversos
autores coinciden en que la radiacion por microondas representa una fuerte
herramienta para acelerar la formacion de nanoparticulas de 6xidos metélicos. [6-8]
Esta tecnologia aun se encuentra en desarrollo, puesto que el equipo necesario
para llevarse a cabo debe cumplir con caracteristicas muy especificas, sin embargo,
representa una gran area de oportunidad en lo que se refiere a la sintesis de
materiales.

En el presente proyecto de tesis, se describe un MHAM utilizado para
sintetizar CaTiOs en tiempos menores en comparacion a los métodos reportados en
la literatura. Ademas, se muestra que la irradiacion por microondas, sumado a las
condiciones hidrotérmicas de reaccion en ambiente alcalino, contribuyen a la
obtencién de CaTiOs cristalino compuesto por particulas con morfologia de prismas
rectangulares. De manera adicional, se propone una aplicacion alternativa del
CaTiOs, mediante la foto-inactivacion de marea verde.

En el primer capitulo de esta tesis, se describe la estructura perovskita del
CaTiOs, asi como las propiedades mas sobresalientes de este semiconductor.
Ademas, se explica el mecanismo del proceso de water splitting, para relacionar las
propiedades del CaTiOsz con su potencial aplicacion en este proceso.
Posteriormente, en el segundo capitulo se describe la parte experimental de este
proyecto, y se detalla las condiciones de sintesis dentro del MHAM aplicado para la
obtencién de CaTiOs con morfologia de prismas rectangulares. La sintesis de estas
particulas se estudié a través de la variacion de diversos paradmetros involucrados
en el proceso, a fin de determinar la funcion que tiene cada uno de ellos en
formacion de estas particulas. Al final de este capitulo 2, se describe la metodologia
experimental empleada para evaluar la actividad fotocatalitica de los prismas
rectangulares de CaTiOs, la cual se realizo a través de la foto-inactivacion de marea
verde, a manera de propuesta como posible aplicacion del CaTiOs.

19



El tercer capitulo presenta los resultados de la caracterizacion de titanato de
calcio CaTiOs obtenido en las condiciones de referencia, asi como los resultados
para las muestras sintetizadas con variaciones en los parametros de sintesis.
Igualmente se muestran los resultados de la evaluacion fotocatalitica del CaTiOs,
los cuales revelan que la morfologia de prismas rectangulares resulta favorable para
una mayor inactivacion de microorganismos.
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CAPITULO 1
ESTADO DEL ARTE

1.1 Perovskita CaTiOsy proceso de water splitting

El titanato de calcio, con formula quimica CaTiOs, es un material
semiconductor que presenta una estructura tipo perovskita, la cual consiste en una
estructura cubica donde los &tomos de calcio se sitian en las esquinas de la misma,
el atomo de titanio se ubica en el centro del cubo y los atomos de oxigeno estan
colocados en el centro de cada una de las 6 caras, de manera que se forman
octaedros del tipo TiOs, como se muestra en el esquema de la Figura 1.1.

‘, ‘ ‘ ‘ . Oxigeno
. Calcio

@ Titanio

Figura 1.1 Estructura perovskita del CaTiOs.

la naturaleza. Fue descubierto en Rusia en 1839 por el mineralogista y Quimico

aleméan Gustav Rose, y recibié su nombre en honor al mineralogista ruso Lev A.

Perovski. A raiz de su nombramiento, se dio origen a un grupo de cristales que
se identificaron como “perovskitas”, pero que hace referencia a materiales que poseen
la misma estructura que el CaTiO3 previamente descrita,
y cuya formula quimica basica sigue el patron ABXs,
donde Ay B son cationes de diferentes tamafios y X son
aniones no metalicos, generalmente oxigeno. El catién
A es un catibn grande y puede ser un alcalino,
alcalinotérreo o un lantanido, y B es un catién de tamafio
medio con preferencia por la coordinacion octaédrica,
normalmente un metal de transicion.

E | CaTiOs, como mineral, es conocido como perovskita y puede encontrarse en

Figura 1.2 Estructura tipo perovskita para materiales
con férmula quimica ABO:s.
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Debido a la estructura perovskita del CaTiOs, el arreglo de los atomos es
similar a una estructura laminar o de capas, como se ilustra en la Figura 1.3 y que
mayormente notable entre &tomos de calcio y oxigeno situados en las caras del
cubo descrito previamente. Este arreglo laminar brinda grandes ventajas a los
compuestos que lo poseen, tal como una mejor separacion de cargas, una buena
estabilidad térmica, alta estabilidad quimica y la obtencion de particulas con
morfologia en 3 dimensiones. [1,2]

Figura 1.3 Estructura perovskita donde se muestra un arreglo en forma de capas, formado
principalmente por atomos de Calcio (amarillo) y oxigeno (rojo).

El estudio del CaTiOs ha ido en aumento en los ultimos afios debido,
principalmente, a las interesantes propiedades que muestra, como son: su alto
potencial de reduccién y bajo potencial de oxidacién, junto con la posicion de sus
bandas de conduccién y valencia (Figura 1.4), que le convierten en un material
idoneo para la produccion de hidrogeno a través del proceso de disociacion
fotocatalitica del agua o water splitting (WS). [3]
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El proceso de WS comprende la separacion del agua en sus partes
constituyentes, esto es, en hidrogeno (Hz2) y oxigeno (Oz2), empleando luz artificial o
luz natural. Este proceso ha ganado gran interés pues representa un potencial
método para la produccion de hidrégeno, que hoy en dia se considera una
prometedora fuente de energia renovable para el panorama que se avecina en un
futuro no tan lejano, referentes a la contaminacion ambiental y a la inminente
desaparicion de los combustibles fésiles. La gran ventaja que presenta el método
de WS es utilizar agua y luz solar (idealmente) como materia prima, la segunda
corresponde a una fuente de energia renovable, inagotable y que no tiene costo,
mientras que la primera se encuentra en gran abundancia en nuestro planeta.

La disociacién de agua en Hz y O2 es un proceso fotocatalitico que envuelve
tres pasos fundamentales realizados en las particulas de un material
semiconductor, como se ilustra en la Figura 1.5-a: (i) la absorcion de fotones con
energia mayor a la energia de banda prohibida o band gap del semiconductor,
generando asi los pares electron-hueco, (ii) la separacién de cargas a través de la
migracion de las cargas foto-generadas, (iii) las reacciones quimicas superficiales
entre estos portadores y diversos compuestos, en este caso, el agua.

La formacién de pares electron-hueco es el paso fundamental dentro de
cualquier proceso fotocatalitico y corresponde a la separacion de cargas entre las
bandas de conduccion y de valencia dentro de un material semiconductor. Cuando
la energia de los fotones absorbidos es igual o mayor a la energia de banda
prohibida del material, también conocida como band gap, se produce la excitacién
de electrones desde un estado basal en la banda de valencia, hacia estados
electronicos excitados de mayor energia dentro de la banda de conduccion,
generando los llamados pares electron-hueco, los cuales corresponden a dos tipos
de portadores de carga: los huecos son cargas positivas en la banda de valencia, y
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los electrones actian como cargas negativas libres en la banda de conduccion.
Como cualquier otra especie reactiva, estos portadores de carga poseen un cierto
tiempo de vida media, el cual se encuentra en el orden de nanosegundos, y después
del mismo, los electrones tienden a regresar a su estado basal, en un proceso que
conlleva la recombinacion de cargas, de manera que se disminuye la cantidad de
electrones y huecos presentes en las bandas de conduccion y valencia,
respectivamente.

solar ent ‘ Potential
@) | n0 » H,+1/20, - (b)

photocatalyst »

" < ‘ ot
mu‘CHz 1 I . k__.c
h 4 - [ He
() / H :
I
|
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Figura 1.5 llustracion esquematica del proceso fotocatalitico de water splitting empleando
un sélido semiconductor como fotocatalizador. Imagen tomada de “Recent progress on
photocatalytic and photoelectrochemical water splitting under visible light irradiation”,
publicado en 2011 por Ryu Abe. [4]

Cuando un material semiconductor es utilizado para WS, la parte inferior de
su banda de conduccién debe ser mas negativo que el potencial de reduccién de
agua para producir Hz, y la parte superior de su banda de valencia debe ser mas
positivo que el potencial de oxidacidén del agua para producir Oz, como se muestra
en la Figura 1.5-b. [4] Es por esta raz6n que, como se menciond en un principio, la
perovskita CaTiOs es un material que presenta mejores propiedades para el proceso
de WS con respecto a otros semiconductores (Figura 1.3), incluido el TiO2, el
material mayormente utilizado en procesos fotocataliticos en la actualidad.

Sin embargo, el CaTiOs tiene el inconveniente de poseer un band gap
reportado entre 3.2y 3.5 eV, esto representa que la energia radiante necesaria para
excitar los electrones desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion,
debe tener una longitud de onda menor a 390 nm, esto es, dentro de la region
ultravioleta del espectro electromagnético. Es aqui donde el uso del CaTiOs en la
reaccion de WS tiene su principal desventaja, pues la necesidad de utilizar una
fuente de irradiacion ultravioleta incrementaria considerablemente el costo del
proceso.
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La sistema fotocatalitico ideal, y que todos los grupos de investigacion
relacionados con éste buscan lograr, es utilizar un fotocatalizador en el que se
generen pares electron—hueco al ser irradiado por la luz solar, de manera que al ser
una fuente de energia natural y renovable, el costo de implementacion se reduciria,
incrementando alin mas las ventajas que tiene un proceso como el WS. El espectro
de la luz solar se muestra en la Figura 1.6. La energia radiante proveniente del sol
se sitla en las regiones UV, visible e infrarroja del espectro electromagnético,
siendo la de mayor irradiancia, la radiacion situada en la region visible. Por esta
razon, el CaTiOs aun no ha llegado a satisfacer los ideales de cualquier proceso
fotocatalitico, puesto que Unicamente el 4% de la radiacion solar se sitla en la
region UV.

Espectro de radiacion solar
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Figura 1.6 Espectro de radiacion solar. Se observa que la atmésfera filtra parte de la
radiacion que llega a la parte superior de la atmdésfera de la Tierra (amarillo). A pesar del
filtro, la luz visible es la parte mas importante que llega a la superficie de la Tierra (rojo).
Imagen adaptada del espectro terrestre de referencia para la evaluacion del desempefio

fotovoltaico de la Sociedad Americana de Purebas y Materiales (ASTM).

Por esta razon, las investigaciones actuales estan dirigidas hacia la
modificacion del CaTiOs y otros semiconductores, principalmente del TiO2, con el
fin de mejorar sus respectivas propiedades y optimizar el proceso fotocatalitico. La
modificacion de estos materiales busca sobreponer las desventajas del proceso,
principalmente desde dos perspectivas diferentes. Una seria la reduccién del band
gap del material, lo que significaria la necesidad de irradiar el semiconductor con

9
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una fuente de menor energia, hasta lograr el objetivo de emplear la luz solar como
fuente de irradiacion. Esta modificacion se logra al incorporar &tomos de elementos
dopantes en la red cristalina del semiconductor, creando estados electronicos
dentro de la banda prohibida del material. La otra seria optimizar la formacion de
pares electrén—hueco, y para ello se requiere eliminar o retardar el proceso de
recombinacion. Esto se logra cuando se adicionan al material, especies que sirven
como acaparadores o “trampas” de electrones, de manera que cuando éstos se
encuentran libres en la banda de conduccion, se transportan hacia estas trampas,
antes de regresar a la banda de conduccion. [5,6]

En los dltimos afos, a raiz del auge que ha tenido la nanotecnologia, las
sintesis de materiales en escala nanométrica ha provisto de una nueva alternativa
para obtener materiales semiconductores con mejores propiedades fotocataliticas,
puesto que en esta escala se puede desarrollar lo que Liu y colaboradores definen
como “ingenieria de cristales”, [7] que consiste en la obtencién de sdélidos que
pueden presentar la exposicion preferencial de planos cristalogréficos, y/o
particulas de tamafio y formas especificos, afinando sus propiedades
fisicoquimicas.

Las propiedades superficiales de los fotocatalizadores tienen gran
importancia dentro de los procesos fotocataliticos, incluyendo el WS, ya que como
se describi6é anteriormente, es en la superficie del sélido donde se llevan a cabo las
reacciones de reduccion y oxidacién. Aparentemente la reactividad del
fotocatalizador se ve afectada por su superficie debido a que el arreglo de los
atomos en la superficie, junto con la coordinacion de los mismos, determina
intrinsecamente la adsorcion de las moléculas reactantes, la transferencia
superficial de los electrones fotoexcitados y la desorcién de las moléculas producto.
[7] A su vez, el area superficial del catalizador es otra propiedad que toma
importancia pues depende en gran medida de la forma y tamafio de las particulas.
De acuerdo al mecanismo de un proceso fotocatalitico como el WS, un catalizador
con alta area superficial tiende a lograr un mejor desempefio, pues esto implica
contar con un espacio superficial mayor para que una mayor cantidad de moléculas,
es este caso de agua, se adsorban en la superficie del sélido, pudiendo originar en
teoria una mayor cantidad de reacciones de reduccion—oxidacion en la interfase
entre el solido y el liquido.

En este sentido, se han reportado diversos trabajos en los que se ha
sintetizado CaTiOs con morfologia especifica de particulas, como cubos [8],
prismas, dendritas, [9] cubos en forma de cruz, [10] entre otros. Sin embargo, estos
procesos de sintesis presentan desventajas significativas que se mencionaran en la
siguiente seccion, ademas la mayoria de estas morfologias sintetizadas no han sido

10
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evaluadas en procesos fotocataliticos, o que abre otra area de oportunidad en el
estudio del CaTiOs.

1.2 Meétodos de sintesis de CaTiO3

Diversos métodos para sintetizar CaTiOs pueden encontrarse en la literatura
[2,3,8-14]; siendo los mas usados el método hidrotérmico convencional, la sintesis
por sol-gel o la reaccion en estado solido, sin embargo, estos procesos requieren
de largos tiempos de reaccion, elevadas temperaturas, tratamientos térmicos
adicionales y/o el uso de precursores costosos.

Tabla 1.1 Métodos reportados para la sintesis de CaTiOs, la morfologia de particula
obtenida en cada caso y si los autores reportan alguna aplicacion de sus respectivos sélidos
sintetizados.

Método y condiciones de

Autores Morfologia Aplicacion

sintesis

Método quimico.

Y.-J. Huang y co. 120°C, por 48 h en atmdsfera Dendritas y No
[9] prismas.
de Ny,
Sol-gel
T. Puangpetch y Formaciéon del gel 2 dias, Si
co. L, . Bulk.
2] calcinaciéon por 4 h, a mas de Proceso WS
500°C.
3.5. Jang y co. Reacuor\ de estado sdlido S
(3] convencional Bulk. Proceso WS
Calcinacién a 1100°C por 5 h. '
Patil y co. Calentamiento por microondas Bulk \o
[12] 500 — 700°C por 1 h. -
X. Yang y ¢o. Solvotermlca [ Hidrotérmica Cubos
(8] convencional hueCos No
180°C, durante 15 h. ’
J.Yana v co Hidrotérmico convencional Cubos en
’ gy co. 180°C por 24 h. forma de No
[10] cruz

De todos estos, Unicamente el método hidrotérmico ha provisto de
condiciones ideales para obtener CaTiOs con morfologia especifica de particulas,
como lo demuestran los trabajos reportados de X. Yang y colaboradores en 2008
[8], y de J. Yang et al., [10] en el afio 2012. Los primeros obtuvieron CaTiOs con
particulas en forma de cubos huecos, a partir de butéxido de titanio y nitrato de
calcio, en un proceso a 180°C durante 15 horas. Por su parte, J. Yang y co.,

11
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obtuvieron, a 180°C durante 24 horas, cubos en forma de cruz, no obstante, esta
sintesis emplea nanolistones de TiO2 previamente sintetizados como precursor de
titanio para obtener CaTiOs. En la Tabla 1.1, se resumen los métodos, condiciones
de sintesis, morfologia obtenida y aplicaciones realizadas con CaTiOs sintetizado
por diversos autores.

Adicionalmente a los métodos hidrotérmicos mencionados en el parrafo
anterior, Y.-J. Huang et al., [9] reportaron que mediante un método quimico humedo
es posible obtener CaTiOs con particulas en forma de dendritas y prismas. La
obtencién de estas morfologias se ha atribuido a las condiciones alcalinas de
sintesis que se manejan en estos tres meétodos reportados, pues bajo estas
condiciones se beneficia la disolucion del titanato, y se producen especies del tipo
TiO3?%, o0 TiO2(OH)2% o HTiO3 "y especies del tipo Ca(OH)* o Ca(OH)2 cuando la
base reacciona con el TiO:z o el catibn Ca?*, respectivamente. [10] Estas especies
se van colocando preferentemente en caras especificas de los cristales como
consecuencia de las diferencias de cargas y de la energia superficial de las caras,
lo que va originando el crecimiento de los cristales en direcciones preferenciales.
Este proceso se muestra en la Figura 1.7, la cual ha sido tomada del trabajo
reportado por G. Liu y colaboradores. [7]

Figura 1.7 Esquema que muestra el efecto del solvente en el control de la morfologia de
los cristales a partir del crecimiento en direcciones preferenciales. Imagen tomada de
Crystal facet engineering of semiconductor photocatalysts: motivations, advances and

unique properties, publicado por G. Liu y co., en 2011 [7]

12
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1.3 Sintesis hidrotérmica por microondas

El uso del método hidrotérmico en la preparacion de 6xidos metalicos ha ido
en aumento, debido a las ventajas que presenta este método de sintesis con
respecto a otros, entre las que se pueden enunciar las condiciones de reaccion,
como baja temperatura y presion, la obtencion de materiales cristalinos sin
necesidad de algun tratamiento térmico a altas temperaturas, lo que evitaria la
aglomeracion de particulas, y la obtencién de particulas con forma y tamafios
ajustados. No obstante, el método de sintesis hidrotérmica requiere de equipo de
elevado costo ademas de largos tiempos de reaccion, lo que representa una
desventaja.

Una variante que se ha introducido en el método hidrotérmico es el
calentamiento por microondas, lo que ha dado paso a lo que se conoce como
método hidrotérmico asistido por microondas (MHAM), el cual se ha considerado
como un proceso rapido, simple y energéticamente mas eficiente en comparacion
con métodos como sol-gel o el método hidrotérmico convencional. [15] Diversos
autores coinciden en que la radiacion por microondas representa una fuerte
herramienta para acelerar la formacion de nanoparticulas de éxidos metalicos. El
MHAM combina los efectos de los solventes, de temperatura y presion en el
equilibrio de la reaccion i6nica y provee de un método de baja temperatura para
preparar solidos controlando el tamafio de particula y el proceso de agregacion.
Ademas, la sintesis por MAHM implica la aceleracion del proceso cinético,
conduciendo a la formacion de particulas con dimensiones uniformes.

Godinho et al. [16], determinaron que el efecto del calentamiento por
microondas en un proceso hidrotérmico incrementa la velocidad de colision de los
cristales, debido a los efectos intrinsecos de la radiacion por microondas que
produce un calentamiento rapido y uniforme en la muestra. Pero el efecto de la
radiacion por microondas no sélo disminuye el tiempo de reaccion del proceso
hidrotérmico, sino que resulta muy favorable para la obtenciéon de materiales con
cierta morfologia de particulas, pues el campo electromagnético inducido por la
radiacion de microondas genera un momento dipolar instantaneo en los cristales,
aumentando la velocidad de lo que Godinho y colaboradores definen como colisién
efectiva, la cual ocurre cuando las particulas chocan, produciendo un acoplamiento
orientado irreversible que se produce Unicamente si sus orientaciones al momento
de la colision logran una estructura bidimensional congruente en la interfase.

El mecanismo de acoplamiento orientado (AO), propuesto originalmente por
Banfield y Penn [17], es un proceso que involucra la auto-organizaciéon de
nanocristales adyacentes y la coalescencia y que su estudio ha ido en aumento
debido a la necesidad de explicar los mecanismos de crecimientos de particulas con
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formas definidas. Este mecanismo esta relacionado con la velocidad de colision
entre los nanocristales en suspension y a la reduccion de la energia superficial,
destinada a minimizar el area de las caras de alta energia.

1.4 Aplicacion del CaTiOs en la foto-inactivacion de marea verde

Como ya ha sido mencionado anteriormente, la principal aplicacion del
titanato de calcio CaTiOs dentro de los procesos fotocataliticos, se enfoca en
mecanismos donde se involucran reacciones de reduccioén, como es el caso del
proceso de WS, debido al mayor potencial de reduccion de este material con
respecto a otros semiconductores, como el TiO2. Por esta razén y con el objetivo de
ampliar las aplicaciones de la perovskita CaTiOs, se ha propuesto en el presente
trabajo de tesis, la foto-inactivacion de marea verde como una aplicacion potencial
de este material.

El término marea verde designa la acumulacién masiva en el mar de un alga
verde, cuya rapida proliferacion puede ocurrir debido a una exagerada abundancia
de nutrientes, principalmente de origen agricola (fertilizantes y abonos) y urbana
(fésforo) que los rios vierten al mar. En el océano, o cuando las algas acaban de
ser depositadas en la playa, éstas no presentan peligro alguno para el hombre. En
cambio, cuando llevan varios dias acumuladas en la playa, amontonadas en
grandes cantidades y formando una capa de varios centimetros de grosor,
empiezan a descomponerse como sucede con toda la materia organica. Esta
descomposicion libera amoniaco y sulfuro de hidrégeno, un gas muy téxico en altas
concentraciones. Este efecto, ademas de ser peligroso, también es negativo para la
vista de las playas, como se aprecia en la fotografia de la Figura 1.8, tomada en el
afo 2010 en las costas de California, E.U.A. Por esta razén, es de suma importancia
desarrollar métodos que oportunamente eliminen los efectos negativos que tienen
estos microorganismos en el ambiente.

Figura 1.8 Fotografia que muestra la
coloracién del agua del mar cuando se
presenta la marea verde. Tomada en el
afo 2010 en las costas de California.
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El proceso de foto-inactivacion se realiz6 empleando tetraselmis suecica
como el alga verde modelo. Tetraselmis suecica es una microalga marina unicelular
de color verde, con forma generalmente oval que contiene 4 flagelos que salen de
una invaginacion o pliegue en la membrana que se observa en la parte anterior de
la célula y que esta ubicada en la misma direccion en la que avanza, como se puede
observar en la Figura 1.9. Tiene un tamafio celular de alrededor de 10 micrometros
de diametro [18]. La ventaja que presenta Tetraselmis suecica y la razén por la que
ha sido utilizado, es la facilidad de su cultivo a gran escala.

Figura 1.9 Fotografia tomada de una célula de Tetraselmis suecica [18].
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Hipotesis

En base al marco tedrico descrito hasta ahora, para este trabajo se han

formulado las siguientes hipétesis:

1.6

La modificacion del método hidrotérmico convencional, mediante la
aplicacion de un calentamiento asistido por irradiacion de microondas,
reduce considerablemente el tiempo de reaccion requerido en la sintesis de
materiales.

De igual manera, un proceso asistido por microondas, facilita la obtencion de
materiales con particulas de formas y tamafios homogéneos, a partir de un
proceso de acoplamiento orientado favorecido por el campo
electromagnético inducido por la radiacion de microondas.

La morfologia de particulas es un parametro que influye en la actividad de
los fotocatalizadores, puesto que es en la superficie de los sélidos donde se
llevan a cabo las reacciones de oxidacién-reduccion dentro de los procesos
fotocataliticos.

Objetivos

En este trabajo de tesis se busca desarrollar un método de sintesis rapido y

efectivo para obtener solidos semiconductores, en especial titanato de calcio
CaTiOs, con una morfologia homogénea de particulas, a fin de que el proceso de
sintesis no sea un factor limitante en el estudio de los materiales y sus aplicaciones.

1.6.1 Objetivos especificos

Desarrollar un método hidrotérmico asistido por microondas (MHAM) para
obtener, de manera rapida, CaTiOs con morfologia homogénea de particulas.
Determinar los factores principales que influyen en la formacién de particulas
de CaTiOs con morfologia homogénea, mediante diversas técnicas de
caracterizacion, para explicar el posible mecanismo de formacion.

Plantear una posible aplicacién del material sintetizado por MHAM, a través
de la evaluacion de la actividad fotocatalitica del sélido.

Optimizar la actividad catalitica del CaTiOs mediante la adicion de
nanoparticulas de plata.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y CARACTERIZACION

2.1 Sintesis de CaTiOs por MHAM

La sintesis de titanato de calcio CaTiOs se llevo a cabo mediante un método
hidrotérmico asistido por microondas (MHAM), a partir de dioxido de titanio
comercial y cloruro de calcio como precursores de titanio y calcio, respectivamente.
El didxido de titanio utilizado corresponde al TiO2 P25 de la empresa Degussa, que
de acuerdo a la informacion técnica del producto proporcionada por la empresa
proveedora, el TiO2 P25 corresponde a una mezcla de las fases anatasa y rutilo del
diéxido de titanio, en una relacién aproximada de 80:20 por ciento en peso.

Para la realizacion de la sintesis, primero se prepararon, de manera paralela,
soluciones en agua destilada de hidroxido de sodio (NaOH), urea y cloruro de calcio
(CaCl2) en las concentraciones y cantidades que se especifican en la siguiente
tabla.

Tabla 2.1 Descripcion de las soluciones acuosas preparadas y utilizadas en la sintesis de
CaTiOs.

. e Concentracion | Cantidad
Reactivo Especificaciones
molar (mL)
Hidréxido de sodio Pellets, >97.0% 5M 80
(NaOH) Samchun Pure Chemical
Extra pure,
. 2M 1
Urea Samchun Pure Chemical 0
Cloruro de Calcio Anhidro, granulos 95.0% 25 M 10
(CaClz) Samchun Pure Chemical '

Las soluciones de la Tabla 2.1 se colocaron en agitacion magnética por
separado durante 10 minutos. Por otro lado, en un recipiente de teflon de 150 mL
de capacidad, se colocaron 2 g de TiO2 P25. Las soluciones de NaOH, urea 'y CaCl:
se vertieron en el recipiente de teflon que contenia al TiO2 P25. La mezcla se agitd
magnéticamente durante 5 minutos y después fue colocada dentro de un bafio de
ultrasonido por un tiempo de 5 minutos con el objetivo de disminuir la aglomeracién
de particulas de TiO2. Posteriormente, el recipiente de teflon con todos los
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reactantes fue colocado dentro de un reactor de microondas marca Eyela, modelo
MWO-1000 Wave Magic, dentro del cual se calentd por irradiacion de microondas
a 180°C durante 4 horas, aplicando agitacion magnética a 400 rpm y utilizando una
potencia maxima del reactor de microondas de 150 Watts. Estas condiciones se
determinaron a partir de resultados obtenidos previamente para sintesis por MHAM.

[1]

Al terminar el proceso de reaccion dentro del equipo de microondas, la
suspension resultante se dejo enfriar hasta temperatura ambiente dentro del equipo
para después colocarla en un vaso de precipitados de 600 mL, en donde se realiz6
un proceso de neutralizacién de pH adicionando lentamente una solucién de acido
clorhidrico (HCIl) 5N, hasta obtener un pH igual a 7+0.3. Tras el proceso de
neutralizacion, el liquido en exceso fue eliminado por decantacion y después, el
sélido situado al fondo del vaso de precipitados, se filtr6 usando papel filtro de
celulosa marca Whatman, grado 5. Finalmente el sélido obtenido se sec6 durante
toda la noche dentro de una estufa a 70°C. El material seco resultante consistia en
un sélido blando de color blanco, que presentaba la aglomeracion de algunas
particulas, por lo que se pulverizé empleando un mortero de porcelana.

Las condiciones de temperatura y tiempo utilizadas en el proceso de sintesis
descrito en esta seccion, asi como las concentraciones de los reactantes de la Tabla
2.1, se consideraran de aqui en adelante como las condiciones de referencia para
la sintesis de titanato de calcio. La muestra sintetizada en estas condiciones se
identificara como titanato de calcio de referencia (TCR).

2.2 Variacion de parametros en la sintesis de CaTiO3s

El estudio de la sintesis de CaTiOs se extendi6 mediante la variacion de
parametros como temperatura y tiempo de reaccion, asi como la concentracion del
hidroxido de sodio y la urea, a fin de determinar el efecto que tienen cada uno de
estos parametros en la sintesis de CaTiOs con las caracteristicas que se discutiran
en el Capitulo 3.

El tiempo de reaccién se varié a 15y 30 minutos, y 1, 2y 6 horas. Los tiempos
por debajo de 4 horas en la que se obtuvo el TCR, se eligieron para analizar si es
posible obtener el mismo material a menores tiempos, pues la sintesis con
microondas tiene como principal ventaja reducir los tiempos largos de reaccion que
generalmente son requeridos en procesos hidrotérmicos. [2] El tiempo a 6 horas se
eligié para observar si el material cambia a tiempos mayores, sin embargo, este
tiempo no debid ser considerablemente mayor puesto que es algo que, como se
menciono, se busca reducir al utilizar un calentamiento por microondas.
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La temperatura de reaccion se vario a 140, 160 y 200°C, recordando que el
TCR se obtuvo a 180°C. Alcanzar la temperatura de reaccion deseada depende de
la potencia maxima seleccionada, la cual permanecié como un parametro fijo (150
W) para que todas las muestras tuvieran la misma rampa de calentamiento, esto es,
el mismo incremento de temperatura por unidad de tiempo. La temperatura se varié
puesto que con una potencia fija del reactor de microondas, el tiempo requerido
para alcanzar la temperatura deseada es menor mientras menor es esta
temperatura, de manera que se pueda optimizar el proceso de sintesis en caso de
que la temperatura no tenga un efecto determinante en la obtencion del CaTiOs.

Las concentracion de las soluciones de NaOH y urea se variaron con
respecto a las que se presentan en la Tabla 2.1. Para el hidréxido de sodio, la
concentracion de varié a valores de 0.5, 1 y 2.5 M, mientras que para la urea, la
concentracion se vario a 1, 3 y 5 molar. La variacion de estos reactantes se debi6 a
gue estos corresponden a los agentes modificadores del pH, que de acuerdo con
trabajos reportados en la literatura, las condiciones acidas o alcalinas en la sintesis
originan cambios en la morfologia de particulas. [3-7]

2.3 Preparacién de Ag/CaTiOs por fotodeposicion

De acuerdo a los objetivos planteados en el Capitulo 1, para la aplicaciéon del
CaTiO3 sintetizado por el MHAM, se realiz6 la deposicion de nanoparticulas de plata
sobre la muestra TCR para incrementar la actividad fotocatalitica del CaTiO3. Este
proceso se realiz6 mediante el método de fotodeposicion (FD). La sintesis por FD
se realiz6 de manera que se obtuvieran 200 mg de muestras de Ag/CaTiOs con
cantidades de 0.5, 1.0 y 1.5 wt% (porcentaje en peso) de plata.

Para estas sintesis por FD, se disolvié la cantidad apropiada de nitrato de
plata (AgNO3), para obtener los porcentajes de plata mencionados en el parrafo
anterior. Para todos los casos, el AgNOs se disolvio en 20 mL de metanol, bajo
agitacibn magnética a 500 rpm durante 5 minutos para ayudar a una mejor
disolucién del precursor de plata. Por otro lado, la cantidad adecuada de CaTiOs
para cada caso, se colocé en un reactor de vidrio de 75 mL de capacidad, para
después adicionarle la solucion de AgNOs en metanol. La mezcla se coloco en
agitacion vigorosa durante 5 minutos y después se colocd dentro de un bafio de
ultrasonido por 5 minutos, para disminuir la aglomeracion de particulas.
Posteriormente, la suspension se mantuvo durante 1 hora en agitacion magnética a
100 rpm mientras era expuesta a la irradiacion de 6 lamparas de luz UV, 2 lamparas
de cada uno de los tres rangos de luz UV, esto es, 2 lamparas de luz UV-A (onda
larga, 400 — 320 nm), 2 de luz UV-B (onda media, 320 — 280 nm) y 2 mas de luz
UV-C (onda corta, 280 — 200 nm). Al terminar el tiempo de 1 hora, la suspension se
coloco sobre una parrilla y se calenté a 70°C hasta lograr la completa evaporacion
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del metanol. El proceso de secado se completd al colocar el solido dentro de una
estufa a 70°C durante toda una noche.

Para fines comparativos, se llevo a cabo la sintesis de TiO2 con
nanoparticulas de plata, igualmente adicionadas por FD. Para esto, el proceso de
sintesis fue el mismo al descrito en el péarrafo anterior, variando Unicamente el
material soporte, sustituyendo entonces el titanato de calcio por dos muestras de
diéxido de titanio comercial. La primera corresponde al TiO2 P25, que contiene tanto
anatasa como rutilo, y en segunda instancia se empled una muestra de TiO2 de la
marca Aldrich, la cual presenta Unicamente la fase anatasa del didxido de titanio.

2.4 Foto-inactivacion de marea verde.

Las pruebas de foto-inactivacion de marea verde se realizaron como
aplicacion de los materiales, principalmente enfocado a los sélidos Ag/CaTiOs, para
evaluar su actividad fotocatalitica. Estas pruebas se realizaron como se describe a
continuacion. En un reactor de vidrio de 75 mL de capacidad, fueron suspendidos
25 mg del fotocatalizador en 50 mL de una dispersion de Tetraselmis suecica, un
tipo de alga verde, con una concentracion de 250 4+ 20 x 103 organismos - mL™
(Natural Live Plankton Co., Ltd, 99.9%). Después, la suspension fue agitada
magnéticamente a 300 rpm mientras era expuesta a la irradiacion de luz UV-A
usando dos lamparas de 20 W cada una.

Los experimentos se desarrollaron a temperatura ambiente durante 45
minutos, tiempo durante el cual se recolectaron alicuotas de 100 uL cada cierto
intervalo de tiempo. Las alicuotas recolectadas fueron analizadas empleando un
hemacitometro dividido en regiones cuadradas de 1mm X 1mm como Se representa
en la Figura 2.1, y un microscopio optico equipado con una camara de video como
el que se muestra en la Figura 2.2, donde se determin6 la concentracion de
microorganismos vivos en funcion del tiempo de exposicion a la luz UV.

Figura 2.1 Representacion del hemacitémetro
dividido en regiones cuadradas para el conteo
de microorganismos vivos en funcion del
tiempo.

Para fines comparativos, se realizaron experimentos con las muestras de
CaTiOs puro, esto es, sin plata, ademas de las muestras Ag/TiO2 Aldrich y Ag/TiO2
P25. Cada experimento de foto-inactivacion fue repetido al menos dos veces bajo
las mismas condiciones. Para reducir errores de conteo de los microorganismos

22



METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y CARACTERIZACION Jezieiiv|[op

Vivos, se grabaron videos de 15 segundos de duracion para cada alicuota analizada,
de manera que el conteo de algas se pudiera realizar las veces que fuera necesario.

Camara de

‘ video

Microscopio

optico >

Figura 2.2 Fotografia del microscopio 6ptico equipado con una camara de video, utilizado
para el conteo de microorganismos vivos de T. suecica.

2.5 Caracterizacion

Las muestras sintetizadas en este trabajo se estudiaron por diferentes
técnicas de caracterizacion, para conocer algunas de sus propiedades,
principalmente propiedades fisicas, quimicas, estructurales y Opticas. Entre las
técnicas empleadas se encuentran: difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy), microscopia
electrénica de transmision (TEM, del inglés Transmission Electron Microscopy) y
espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis DRS, Diffuse
Reflectance Spectroscopy).

La caracterizacion por DRX mediante un difractometro D8 Bruker Advance,
usando una radiacion de Cuka de A=1.5406 A, operado a 35 kV y 25 mA. El anélisis
de las muestras se realizé en un rango de 26 de 5° a 70°, utilizando el modo de
paso, con un tamafo de paso de 0.02° y un tiempo de 2 segundos en cada paso.
Los difractogramas obtenidos fueron comparados con informacion PDF (Powder
Diffraction File) para la identificacion de las fases cristalinas presentes.

A través de la técnica de SEM, se estudiaron las propiedades superficiales y
morfologicas de las particulas de los materiales. El microscopio utilizado en este
caso fue el modelo Helios NanoLab 600i de la marca FEI, equipado con un detector
de electrones secundarios, ademas de un haz doble para una mayor resolucion.
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Por medio de TEM se realiz6 el analisis de la microestructura de algunos de
los sélidos, ademas esta técnica se empled también en aquellos casos donde los
materiales presentaban particulas de tamafos pequefios, esto es, por debajo de 20
nm de diametro. El modo de alta resolucion (HRTEM, de High Resolution), fue de
gran utilidad para observar particulas en estos casos. Para ello se utilizé un
microscopio marca FEI, modelo TECNAI F30, equipado con un cafion de emision
de campo de tungsteno.

La caracterizacion de las propiedades Opticas de los materiales
semiconductores se llevo a cabo mediante la espectroscopia UV-Vis-DRS utilizando
un espectrofotometro UV-Vis-NIR marca Agilent Technologies, modelo Cary 5000,
equipado con una esfera de integracion. La banda de energia prohibida de los
materiales semiconductores fue calculada a partir de una linealizacién del espectro
obtenido, hacia el eje X (longitud de onda en nm) para un valor del eje Y igual a cero
(absorbancia).
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CAPITULO 3
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion de CaTiO3

Los patrones de difraccion de rayos X de la muestra de CaTiOs sintetizada,
y del precursor TiO2 P25 se muestran en la Figura 3.1. Se observa que gran parte
de los picos de difraccion més intensos de la muestra de titanato de calcio coincide
con la informacion PDF No. 15-3325, la cual se muestra también en la misma figura,
y que corresponde a una estructura tipo perovskita de titanato de calcio, con formula
quimica CaTiOs y que posee una celda unitaria tipo ortorrombica, relacionada con
la informacién presentada en 1987 por Sasaki et al. [1] Por su parte, como se
esperaba, el difractograma del TiO2 P25 presenta las fases anatasa y rutilo del
diéxido de titanio, las cuales han sido identificadas a partir de la informaciéon PDF
No. 21-1272 y 21-1276, respectivamente.

Los difractogramas del CaTiOs y del TiO2 P25 sefialan que mediante el
MHAM empleado en este trabajo, se logra una transformacion de fase casi
completa, partiendo de las estructuras tetragonales de anatasa y rutilo, hacia una
estructura ortorrombica de CaTiOs, puesto que el difractograma de este ultimo
presenta un pequefio pico de difraccion alrededor de 25.3°, que se atribuye a
residuos de anatasa en la muestra.

Adicionalmente, el patrén de difraccién del CaTiOs presenta algunos picos
que no coinciden con la informaciéon PDF 15-3325, siendo el mas notable el pico
gue se observa alrededor de 29.4°. Estos picos han sido atribuidos a la presencia
de una impureza de carbonato de calcio (CaCO3) derivada del proceso de sintesis,
posiblemente debida a la presencia de carbono presente en la urea. En la Figura
3.1 se han identificado los picos mas intensos correspondientes a las fases hasta
ahora mencionadas de CaTiOs, CaCOs, TiO2 anatasa y TiOz2 rutilo. La cantidad de
CaTiOs y de las impurezas de CaCOs y TiO2 anatasa presentes en la muestra
sintetizada se calcul6 a través del método de refinamiento Rietveld, (Figura 3.2)
utilizando el software PowderCell 2.4, encontrando una composicion en peso de
87.5, 8.3y 4.3%, respectivamente.

Para realizar el refinamiento Rietveld, el patron de difraccion experimental de
la muestra CTR se obtuvo en un difractometro de polvos marca D8 Bruker Advance,
usando una radiacion de Cukq de A=1.5406 A, operado a 35 kV y 25 mA. El analisis
de la muestra se realizé en el rango 20 de 20° a 70°, utilizando el modo de paso,
con un tamafo de paso de 0.02° y un tiempo de 15 segundos en cada paso. Para
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el refinamiento, la forma de los picos se ajustdé mediante una funcion Pseudo-Voigt,
y el fondo fue ajustado mediante un polinomio de orden tres.

(121) A = CaTiO;
A W =CaCO,

A = TiO, Anatase

R = TiO, Rutile

—
=
o
-
pot
<

R (110)
R (101)
A (004)

Intensidad (u.a.)

E R (111)
>» A (200)

| | | PDF 15-3325
—r |L| I E— —r . — II I||I e |||‘| S E— I||I ——r .'.I'
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 0 (Grados)

Figura 3.1 Patrones de DRX de CaTiOs con estructura ortorrémbica, comparada con la
informacion PDF No. 15-3325. Se muestra también el difractograma del precursor TiO>
P25 con estructuras anatasa y rutilo.
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- DIFF
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3150

Figura 3.2 Gréfica resultante del refinamiento Rietveld, donde se muestra ademas la
diferencia entre los patrones experimental y tedrico de las estructuras CaTiOs, CaCOsy
TiO, anatasa.

A fin de asegurar la estabilidad estructural del titanato de calcio, la muestra
se calcin6 a 450°C durante 4 horas, y se analizd nuevamente por DRX. Los picos
de difraccion de la muestra calcinada coincidieron con los de la muestra sin calcinar,
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como puede observarse en la Figura 3.3; sin embargo, los picos a 25.3° y 29.4°
permanecieron en el difractograma de la muestra calcinada. Con el objetivo de
remover ambas impurezas, se calciné la muestra CTR a 600°C y a 800°C, durante
1 hora en ambos casos, tomando como base el estudio de la descomposicion de
carbonato de calcio realizado por Mohamed y co., en 2012. [2] En la misma Figura
3.3, se presentan los difractogramas correspondientes, donde es posible notar que
tras la calcinacion a 800°C, se removio la impureza de carbonato de calcio CaCOs,
resaltando ademas que la estructura ortorrombica de CaTiOs no se vio afectada por
el tratamiento térmico, de manera que se puede asegurar su estabilidad hasta una
temperatura de 800°C.

CaTiO,
CaCo,

(202)

(101)
(123)

Intensidad (u.a.)
s
----t--- (104)
L— (121)

(102)
(031)

600°C, 1 hr
™

o

. ;. J\ JL A450°C,4hr‘h

E TCR, sin calcinar

20 2'5 3'0 3'5 4'0 4'5 5'0 5'5 e'o 6I5 70
2 0 (Grados)

Figura 3.3 Patrones de DRX de la muestra CaTiOs y de las muestras de CaTiOs
sometidas a diferentes procesos de calcinacion en aire.

Las imagenes de SEM de emisién de campo (FESEM) de la Figura 3.4,
obtenidas para la muestra de perovskita CaTiOs, revelan que las particulas poseen
una morfologia tipo prismas rectangulares, esparcidos aleatoriamente, es decir, las
particulas no estan orientadas en algun sentido unas con respecto de otras, aunado
al hecho de que cada prisma esta perfectamente facetado ya que es posible
distinguir las diversas caras expuestas de estas particulas. En cuanto a la textura
de los prismas, las imagenes de SEM muestran que aparentemente las caras son
lisas, es decir, no se observa que presenten algun tipo de relieve en la superficie, o
gue se pueda distinguir algun tipo de porosidad.
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Figura 3.4 Imagenes de SEM de la muestra de CaTiOs. Se observa una morfologia de
particulas en forma de prismas rectangulares aleatoriamente distribuidos.

El analisis microestructural de los prismas rectangulares de CaTiOs se realizo
mediante TEM. La imagen de alta resolucion que se presenta en la Figura 3.5b
muestra que en las particulas se detectd un espaciado entre planos de 2.70 A, que
de acuerdo a la Ley de Bragg para difraccion, este valor puede ser relacionado con
el pico de difraccién mas intenso observado previamente por DRX, alrededor de 33°
y que se ha identificado como el pico de la familia de planos (121) de la estructura
ortorrombica del titanato de calcio CaTiOs. El analisis microestructural se completo
mediante el uso de la Transformada Rapida de Fourier (FFT, Fast Fourier
Transform), realizado mediante el software Digital MicrographTM. El uso de esta
técnica permitié identificar la familia de planos (202), perpendicular al plano (121)
previamente identificado, mientras que la direccion por la que se observaron las
particulas corresponde a la [111].
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Figura 3.5 a) Imagen de TEM que muestra los prismas rectangulares de CaTiOs con
bordes bien definidos, b) imagen de HRTEM que revela un espaciado interplanar de
2.70A correspondiente a los planos (121). La figura inscrita corresponde a una imagen de
FFT.

En conjunto, mediante las imagenes obtenidas por SEM y TEM se midieron
las dimensiones de las particulas prismaticas, midiendo cerca de 100 particulas
para obtener un histograma con la distribucion de tamafios, el cual se muestra en la
Figura 3.6. En él se puede ver que las medidas de la longitud de los lados, en este
caso, los lados de las bases que forman los prismas rectangulares, se presentaron
con mayor frecuencia en el rango de 210 — 240 nm, mientras que para el largo, la
mayor frecuencia de datos medidos se situé en el rango de 700 — 800 nm.
Analizando con mayor detalle las mediciones de los prismas, se determiné que los
promedios de las longitudes medidas fueron de aproximadamente 225 nm para los
lados de las bases, y 715 nm para el largo de los prismas.
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Figura 3.6 Histogramas de la distribucién de datos medidos por SEM y TEM para las
dimensiones de los prismas de CaTiOa. El conteo fue realizado en 120 prismas
rectangulares.

Con respecto a la caracterizacion de propiedades opticas del material, los
espectros obtenidos para el CaTiOs y el precursor TiO2 P25 (Figura 3.7), muestran
un ligero cambio en el valor de la longitud de onda de activacion de los materiales,
entendiéndose el término “activacion” como la excitacidn de los electrones para que
éstos sean promovidos desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion
del material semiconductor, dando lugar a la formacion de pares electrén-hueco. El
valor de la longitud de onda de activacion de los materiales se determind por medio
de una linealizacion de la curva Abs vs A hacia el eje horizontal, mediante una linea
recta que se describe por medio de una ecuacion del tipo:

Abs =mA+b

Donde se conocen la pendiente m y el valor de b. De manera que al
interceptar la recta al eje X, el valor de Abs es igual a cero, despejando entonces el
valor de la longitud de onda (1) en la cual los materiales absorben energia radiante,
dando como resultados 375 nm para el CaTiOsy 387 nm para el TiO2 P25. Se puede
inferir que estos calculos se derivan de una medida indirecta, por lo que es
importante resaltar que los valores son estimados.
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Figura 3.7 Espectros UV-Vis del CaTiOs sintetizado en las condiciones de referencia y del
precursor TiO, P25.

El valor de la energia de banda prohibida (Eg) se puede calcular a partir de
los valores de longitud de onda de activacion de los materiales mediante la ecuacion
de energia

h-c
g =7

Donde hy c representan las constantes de Planck y de la velocidad de la luz,
respectivamente, de manera que el producto h - ¢ corresponde a un valor constante:

h-c =1240.7 eV -nm

Asi, la ecuacion para el calculo de la energia Eg, en unidades de eV, se
puede escribir como:

1240.7 eV - nm
E, = i

Mediante estos calculos se obtuvo que el valor Eg para el TiO2 P25 es de 3.2
eV, mientras que para el titanato de calcio resulté de 3.3 eV. Estos valores
presentan poca variacion con respecto a los reportados en la literatura, donde se
indica que el TiO2 P25 presenta un band gap de 3.10 eV [3], mientras que para el
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CaTiOs generalmente se reporta un valor de 3.5 eV, [4] el cual depende del método
de sintesis y/o de la estructura cristalina, como lo indican Cavalcante et al. [5]

3.2 Caracterizacion de muestras con variacion de parametros de sintesis

3.2.1 Efecto del tiempo de reaccion

El efecto del tiempo de reaccion en la sintesis de prismas de CaTiOs se
estudio por medio de las técnicas de caracterizacion de DRX y SEM. La primera
técnica revelo que la estructura ortorrombica del CaTiOs se obtuvo desde los 15
minutos de reaccion, de acuerdo a los difractogramas de la Figura 3.8, obtenidos
para las muestras sintetizadas a diferentes tiempos de reaccion. Es posible
determinar también que no se tiene un cambio estructural con respecto al tiempo de
reaccion, pues todas las muestras, desde 15 minutos hasta 6 horas, presentan los
mismos picos de difraccion correspondientes al CaTiO3s con estructura ortorrémbica.

i~ — CaTiO,
— e—— - — N —
—_— A A A A L A 6 hr o
tu. )k
3 TCR,4 h
~— A A Hrn _A N r__,-.._
T
1]
=
2 ,K
c
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. I A A; Y A__ A ]
A l A Mmoo, A_ N 15 min -

20 25 3 35 40 45 50 55 60 65 70
2 0 (Grados)

Figura 3.8 Patrones de DRX de las muestras de CaTiOs sintetizadas a diferentes tiempos
de reaccion.

Por medio de espectroscopia UV-Vis (Figura 3.9) se observo que el
corrimiento de la curva de absorbancia dependié del tiempo de reaccién, puesto que
se aprecio que la grafica de la muestra a 15 minutos se situ6é a la derecha con
respecto al resto de las muestras, lo que indicaria un band gap situado hacia una
longitud de onda mas larga. Conforme el tiempo de reaccion se aumento, las
graficas de las muestras correspondientes fueron similares a la muestra de
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referencia obtenida en 4 horas. Estos resultados guardan cierta relacion con el
cambio de la estructura cristalina del material. Es posible atribuir que la muestra a
15 minutos tenga un band gap ligeramente menor debido a la mayor presencia de
precursor TiO2 P25 que aun no ha sufrido la transicion hacia la estructura
ortorrémbica del CaTiOs. De manera que se puede determinar que la energia de
banda prohibida del material depende de las fases cristalinas presentes.

— 15 min
—— 30 min
1 hr

—— TCR, 4 hr
— 6 hr

Absorbancia (u.a.)

——————
300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 3.9 Espectros UV-Vis de las muestras de CaTiOs; sintetizadas a diferentes tiempos
de reaccion, donde la muestra a 4 horas representa el tiempo de referencia.

Por SEM (Figuras 3.10 — 3.12) se observé que, asi como tras 15 minutos de
reaccion se obtuvo CaTiOs con estructura ortorrombica, también se obtuvo en el
mismo tiempo particulas con forma de prismas rectangulares, la cual fue la misma
morfologia lograda para las particulas sintetizadas a 6 horas. De manera que el
tiempo de reaccion no representa una variable que influya de manera notable en la
estructura cristalina o en la morfologia de las particulas sintetizadas. Sin embargo,
por SEM fue posible ver que el tiempo de reaccion si tuvo un efecto en las
propiedades fisicas superficiales de los prismas, pues la presencia de defectos en
la superficie fue mas frecuente en las muestras sintetizadas a menores tiempos,
principalmente aquéllas con tiempo de reaccion igual o menor a 1 hora. Esta
independencia de la estructura y morfologia con respecto al tiempo de reaccion
determina que el MHAM utilizado y descrito en este trabajo, representa una gran
ventaja, principalmente en practicidad, en comparacion con otros métodos de
sintesis reportados, en los que la obtencion de CaTiOs, ya sea con estructura
ortorrombica o con morfologias similares a la obtenida aqui, se han logrado
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mediante procesos que requieren tiempos de reaccidon mas largos, que varian en el
rango de 12 — 15 hrs, o a partir de reactivos de alto costo, como la ruta solvotérmica
reportada por X. Yang et al., [6] y por J. Yang et al. [7], o el método hidrotérmico
convencional reportado por W. Dong y colaboradores [8].

« | WD [ cun [ HV [mag B[ ————1pym————— W« [ WD [ our [ HV [m ————500m
* 3.9 mm |0.34 nA |15.00 kv|50 000 75 min LINAN-IPICYT) *|3.9mm|0.34 nA 15.00 kv| 100 000 x 15 min LINAN-IPIC

Figura 3.10 Imégenes de SEM de la muestra de CaTiOs obtenida con 15 minutos de
reaccion.

— WD | cur | AV | mag @| ————dym——— |
LINAN-IPIC 4.0 mm | 0.34 nA | 15.00 kV |15 000 x 1 Hr LINAN-IPIC’

Figura 3.11 Imagenes de SEM de la muestra de CaTiO3 sintetizada a 1 hora.
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Figura 3.12 Imagenes de SEM de la muestra de CaTiOs sintetizada a 6 horas.

3.2.2 Efecto de latemperatura de reaccion

Las muestras sintetizadas a diferentes temperaturas de reaccion fueron
analizadas en primera instancia por DRX (Figura 3.13), en donde se observo que la
obtencion de la estructura ortorrombica de CaTiOs se logr6 en todas las
temperaturas de reaccion aplicadas. Al analizar con mayor detalle los
difractogramas, se puede ver que en la muestra a 140°C, el pico que se ha atribuido
a la presencia residual de TiO2 anatasa, tiene una mayor intensidad que en el resto
de las muestras, lo que hace pensar que una menor cantidad del precursor TiO2
P25 cambio al producto CaTiOs, como consecuencia de la temperatura.
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Figura 3.13 Patrones de DRX de las muestras de CaTiOs sintetizadas a diferentes
temperaturas de reaccion.

Los espectros UV-Vis de las muestras sintetizadas a diferentes temperaturas
de reaccion presentan un comportamiento analogo al observado en las muestras
sintetizadas a diferentes tiempos de reaccidn, ya que es posible observar en la
Figura 3.14 que la muestra sintetizada a 140°C tiene una curva desplazada hacia
mayores longitudes de onda, en comparacion con la muestra de referencia
sintetizada a 180°C, lo cual puede ser resultado de la mayor presencia de TiO2
anatasa, como se pudo apreciar en los resultados de DRX presentados en la Figura

3.13.
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Fig. 3.14 Espectros UV-Vis de las muestras de CaTiOs sintetizadas a diferentes
temperaturas de reaccion, donde la muestra a 180°C representa la temperatura de
referencia.

Por microscopia electronica de barrido se observdé que desde una
temperatura de 140°C (Figura 3.15), se sintetizaron prismas rectangulares de
CaTiOs, y esta morfologia se mantuvo a traves de las distintas temperaturas
aplicadas hasta los 200°C (Figura 3.17). De manera similar, como sucedi6 con el
efecto del tiempo de reaccion, la variacion de la temperatura derivd en defectos
superficiales de las particulas prismaticas, como se puede observar en las imagenes
de las Figuras 3.15 y 3.16 para las muestras a 140 y 160°C, respectivamente.
Ademas, se pudo notar que en la muestra a 140°C, se presentaron algunas
particulas facetadas o con caras expuestas, pero sin morfologia de prismas, como
se alcanza a observar al centro de la Figura 3.15b. No obstante, estas particulas
representaron la gran minoria de las particulas vistas por SEM.
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Figura 3.16 Imagenes de SEM de la muestra de CaTiOs sintetizada a 160°C.
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Figura 3.17 Imagenes de SEM de la muestra de CaTiOs sintetizada a 200°C.

Por otro lado, en las mismas imagenes de SEM de la Figs. 3.15y 3.16, se
observaron pequefas aglomeraciones de particulas de tamafios por debajo de 50
nm de didmetro, situadas en la superficie de los prismas. Estas aglomeraciones de
particulas pequefias se presentaron principalmente en las muestras a 140 y 160°C,
de manera que se puede atribuir a la mayor presencia de TiO:z residual que se
encontré previamente por DRX.

3.2.3 Efecto del medio quimico de reaccion

El efecto del medio quimico de reaccion en la formacion de los prismas de
CaTiOs fue analizado a traves de la variacion de la concentracion de los reactantes:
hidroxido de sodio (NaOH) y urea, incluyendo la ausencia por separado de ambos
reactivos, que en los resultados se referira a estas muestras como “sin NaOH” y “sin
urea”. Se pudo determinar a partir de DRX que sin la presencia de NaOH, se obtiene
en su mayoria CaCOgs, y por SEM se observaron particulas con forma de cubos
irregulares, de diametros aproximados de 20 nm, puesto que se observaron algunas
superficies planas, como si se tratara de planos expuestos, aunque no se
observaron prismas (Figura 3.18a). Por otro lado, en ausencia de urea, la sintesis
realizada derivo en la obtencién de prismas de CaTiOs ortorrdmbico, de acuerdo a
los picos de difraccion de la muestra y a las imagenes de SEM obtenidas; sin
embargo, estos prismas presentaron una gran cantidad de defectos superficiales,
como se puede observar en la imagen de SEM de la Figura 3.18b.
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Figura 3.18 Imagenes de SEM de la muestra de CaTiOs sintetizada a) sin urea, b) sin
NaOH.

3.2.3a Variaciéon de la concentracién de NaOH

Para el caso de las muestras de CaTiOs sintetizadas a diferentes
concentraciones de NaOH, se observdé por DRX que la obtencién de CaTiOs
ortorrdmbico es altamente dependiente de la concentracion de NaOH. En los
difractogramas de la Figura 3.19, se observa que para la muestra sintetizada con
NaOH 0.5M, se obtuvo una gran cantidad de CaCOs, de acuerdo con la intensidad
del pico alrededor de 29.5°, ademas, el pico de anatasa permanece con mas
intensidad que en el resto de las muestras, sumado a la ausencia del pico atribuido
al CaTiOs (aprox. 33°), lo que establece que se logra una menor transformacion
estructural del precursor TiO2 P25 hacia el producto CaTiOs a bajas
concentraciones de NaOH (s1M).
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Figura 3.19 Patrones de DRX obtenidos para las muestras sintetizadas a diferentes
concentraciones de NaOH.

Al igual que en DRX, los resultados obtenidos por espectroscopia UV-Vis
evidenciaron que la concentracion del hidroxido de sodio tiene gran influencia en la
obtencidn de las propiedades del CaTiOs. Las gréficas de la Figura 3.20 sefialan
gue concentraciéon de NaOH mayor o igual a 2.5M es requerida para obtener la
estructura ortorrombica del CaTiOs, que por UV-Vis se representa por una grafica
con una bang gap situado en menores longitudes de onda con respecto al precursor
P25, tomando como referencia las comparacion hecha en las graficas de la Figura
3.7. Las menores concentraciones de NaOH utilizadas (0.5 y 1M) presentan
espectros con energias de banda prohibida en longitudes de onda mayores, que
puede atribuirse a la presencia de TiO2 que se determin6 por DRX.

43



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS ReEriit (o]

—_ NaOH 0.5M
— NaOH 1M
© — NaOH 2.5M
= ___ TCR, NaOH 5M
S
Q
c
1]
3
[
o
[7/]
2
<
300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 3.20 Espectros UV-Vis de las muestras de CaTiO3 obtenidas a partir de diferentes
concentraciones de NaOH. La concentracion de 5M representa la concentraciéon de
referencia.

El estudio del efecto de la concentracién de NaOH en la morfologia de las
particulas obtenidas se llevo a cabo a través de SEM. En las imagenes de la muestra
con NaOH 0.5M (Figura 3.21) se destaca la presencia de numerosas
aglomeraciones de particulas de tamafio nanométrico, ademas sobresale la
presencia de particulas con aparente forma plana, como se puede apreciar mejor
en la imagen de la Figura 3.21a. En base a estas imagenes, en conjunto con los
resultados de DRX, es posible que la presencia de particulas nanométricas
aglomeradas se deba a la baja transicion de fase de TiO2 a CaTiOs que pudo
observarse en DRX.
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Figura 3.21 Imégenes de SEM de la muestra de CaTiOs sintetizada con NaOH 0.5M.

Por su parte, en la muestra con NaOH 2.5M se observaron particulas con la
forma de prismas como los observados para la muestra TCR, aunque también se
detectaron algunas particulas con malformaciones, esto es, que no se formaron
como prismas rectangulares perfectos, como se aprecia en la parte lateral del
prisma de la Figura 3.22. Este tipo de defecto se ha considerado diferente a los
defectos superficiales que se detectaron a diferentes tiempos de reaccién, puesto
gue estas malformaciones se presentan de manera mas interna en las particulas,
mientras que en los casos discutidos anteriormente, los defectos se presentan en la
superficie y bordes de los prismas.

MaDOH-2.5M [LINAM-IBICYT)

Figura 3.22 Imagenes de SEM de la muestra de CaTiOs3 sintetizada con NaOH 2.5M.
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3.2.3b Variaciéon de la concentracion de urea

En lo que respecta a la obtencibn de CaTiOs utilizando diferentes
concentraciones de urea, los resultados obtenidos por DRX (Figura 3.23) revelan
que en todos los casos se obtiene CaTiOs con estructura ortorrombica, con un
aumento significativo en la intensidad del pico de CaCOs para la muestra con urea
3M. De igual manera, por espectroscopia UV-Vis se determind que la variacion de
la concentracion de urea no implica un cambio en las propiedades 6pticas del
material, ya que los espectros obtenidos para las diferentes concentraciones y que
se muestran en la Figura 3.24, fueron semejantes.
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Figura 3.23 Patrones de DRX obtenidos para las muestras sintetizadas a diferentes
concentraciones de urea.
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Figura 3.24 Espectros UV-Vis de las muestras de CaTiO3 obtenidas a partir de diferentes
concentraciones de urea. La concentracion de 2M representa la concentracion de
referencia.

Por microscopia electronica, se observdé que la concentracion de urea
pudiera tener un efecto en la formacion de prismas perfectos, puesto que en el caso
de la muestra con urea 1M, se distinguieron particulas con formas irregulares, de
acuerdo a las imagenes de SEM de las Figura 3.25, aunque también se formaron
particulas prismaticas. Para la muestra con mayor concentracién de urea (5M), la
forma de los prismas obtenidos fue mas homogénea (Figura 3.26), donde los limites
de las caras expuestas se pueden identificar con bastante facilidad. Algunos
defectos en forma de huecos se pudieron ver, como en la Figura 3.26b, sin embargo,
este defecto se ha atribuido a la particula rectangular de menor tamafio que se
observa y que pareciera haberse formado por separado con respecto a la particula
rectangular mas grande, de manera que la particula pequefa salié de su posicion
original, dejando ese hueco en la particula mas grande.
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Figura 3.25 Imagenes de SEM de la muestra de CaTiOs sintetizada con urea 1M.

—— 500 hm

Figura 3.26 Imagenes de SEM de la muestra de CaTiOs sintetizada con urea 5M.

En resumen, de acuerdo al estudio de la sintesis de prismas de CaTiOs3
ortorrombico discutido hasta ahora, se puede argumentar que en el proceso
hidrotérmico de un solo paso que se ha descrito en la parte experimental, la urea
hace la funcién de un agente para controlar la morfologia en la presencia de NaOH.
Normalmente, en un ambiente alcalino, a partir de polvos de TiO2 comercial se
producen nanotubos o nanoalambres. [10-12] En este trabajo, con la adicion de
CaClz y urea, se forman prismas de CaTiOs. En ambientes hidrotérmicos similares,
hay pocos reportes previos sobre la sintesis de cubos. X. Yang y co., lograron cubos
de perovskita a través de una ruta solvo-térmica, usando Ca(NO3)2 y n-butéxido de
titanio en polietilenglicol (PEG). El proceso hidrotérmico se realiz6 por 15 hr a 180°C.
Los microcristales obtenidos corresponden a cubos bien definidos con tamafios de
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alrededor de 500 nm. En este caso, el PEG sirve como disolvente y como agente
de control de forma. Si se afiade agua al PEG, se forman barras prismaticas
rectangulares de CaTiOs. Del mismo modo, con nuestra investigacion, la urea
impulsa la formacion de prismas de alrededor de 225 x 715 nm. Y.-J. Huang y co.
Reportaron el crecimiento de prismas rectangulares de CaTiOs con un método
quimico acuoso. Esta sintesis utiliza soluciones de Ca(OH)2, NaOH vy
Tetraisopropoéxido de Titanio calentados a 120°C por 48 h. Para concentraciones de
NaOH entre 0.05 y 0.25 M, no se obtuvieron morfologias especiales. Para
concentraciones de NaOH por debajo de 0.05 M, se obtuvieron dendritras de
CaTiOs, mientras que por encima de 0.25M, se formaron prismas rectangulares de
CaTiOs. Asimismo, W. Dong y co. Reportaron resultados similares utilizando una
ruta hidrotérmica durante 36 h a 160°C. Los reactivos para formar micro-prismas
rectangulares de CaTiOs fueron una solucion de NaOH 12M, n-butoxido de titanio y
CaClz 2H20 en una mezcla de agua con etanol.

De acuerdo al estudio de la sintesis de primas de CaTiOs ortorrombico
discutido hasta ahora, el proceso supuesto a través del cual crecen los prismas de
CaTiOs es: el NaOH disuelve el TiOz, luego ocurre la reprecipitacion del titanato
donde los iones de Ca?* reaccionan en presencia de la base para precipitar el Ti**
en una estructura por capas. El cambio en el valor de pH debido a la descomposicién
de la urea tendria como resultado también la condensacion de capa intermedia y el
entrecruzamiento entre hidroxidos de capas adyacentes. El agotamiento de las
especies en capas tiene una auto-organizacion de capas adyacentes que forma una
orientacion cristalografica comun, formando los prismas rectangulares facetados.

Este tipo de sintesis practica para la formacién de prismas de CaTiOs con
estructura ortorrombica no ha sido lograda previamente, usando urea como agente
de control de forma, de manera que esta sintesis tiene grandes ventajas, entre las
que destacan el proceso rapido que se utiliza, ademas de ser un proceso directo
mediante el cual se obtienen prismas de CaTiOs utilizando TiO2 comercial, lo que
hace que sea un método potencialmente facil para superar los problemas en el
estudio de estructuras del tipo perovskita, limitado principalmente por la falta un
meétodo exitoso y rapido para obtener CaTiOs.

3.3 Caracterizacion de muestras con 1% de plata por FD

En la Figura 3.27 se presentan los difractogramas de las muestras con
nanoparticulas de plata a través del método de fotodeposicion (FD). Para evaluar el
efecto de las NPs de plata en el titanato de calcio, se presenta también en la misma
figura el patrén de difraccion de la muestra pura de CaTiOs. Se puede observar que
los picos de difraccion de ambas muestras a base de CaTiOs se pueden empatar
con los picos de la estructura ortorrombica de dicho titanato (PDF No. 15-3325),
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como también se observé en la Figura 3.1. La adicidon de plata en la muestra,
anticipadamente, no deberia representar cambio estructural alguno dado que el
método de fotodeposicién conlleva Unicamente la adicion del metal sobre las
superficies del soporte, en este caso, del CaTiOs, sin modificar la estructura
cristalina del mismo. Esto mismo ocurre para el caso de las muestras Ag/TiO2 P25
y Ag/TiO2 Aldrich, pues los difractogramas de estas muestras presentan los picos
de difraccion de las fases anatasa y rutilo para el caso del TiO2 P25, y Unicamente
los picos de la fase anatasa para la muestra a base de TiOz Aldrich.
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Figura 3.27. Difractogramas de las muestras CaTiOs, Ag/CaTiOs, Ag/TiO2 P25 y Ag/TiO2
Aldrich. Se muestra también los picos te6ricos del archivo PDF No. 15-3325.

Las imagen de FESEM de la muestra 1% Ag/CaTiOs se muestran en la Figura
3.28-a, donde se pueden apreciar principalmente dos cosas, por un lado, la
morfologia en forma de prismas rectangulares del CaTiOs se conserva después del
proceso de fotodeposicion, por otro lado, se aprecia una dispersion de las
nanoparticulas de plata sobre la superficie de los prismas de CaTiOs, pudiendo
observar particulas del metal sobre todas las caras expuestas de los prismas. En la
Figura 3.28-b se presenta el andlisis EDS de la misma muestra, en donde se
observan los picos correspondientes a la presencia de titanio, calcio, oxigeno y
plata, ademas de un pico que coincide con la presencia sodio, la cual se ha atribuido
a una pequefia impureza probablemente derivada del proceso de sintesis por el
MHAM de los prismas rectangulares de CaTiOs, en la cual se utilizé NaOH.
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Analisis EDS de la muestra 1% Ag/CaTiO,
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Figura 3.28 a) Imagen FESEM y b) analisis EDS de la muestra de CTR con
nanoparticulas de plata depositadas (1wt%) en la superficie.

En la imagen de TEM de la Figura 3.29-a, se puede observar que las
nanoparticulas de plata se depositaron sobre todas las caras de los prismas
rectangulares, ademas, los prismas rectangulares parecen tener un acomodo
laminar, como se puede observar en los bordes de la particula de la misma figura.
En la Figura 3.29b, se muestra el histograma de tamafio de las nanoparticulas de
plata, obtenido a partir de la medicién del diametro de 100 nanoparticulas
empleando imagenes de TEM. El histograma muestra que las nanoparticulas de Ag
presentan principalmente un didmetro entre 12 y 14 nanometros.
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Figura 3.29 a) Imagen TEM que muestran la deposicion de las NPs de Ag sobre las caras
de los prismas rectangulares. b) Histograma de tamafio de las NPs de plata sobre la
superficie del CaTiOs. La medicion de dimensiones se realiz6 en 100 particulas de plata
empleando imagenes de TEM.
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En la Figura 3.30 se presenta la grafica con los espectros Uv-Vis de las
muestras CaTiOs puro y las muestras con 1% de plata adicionada sobre CaTiOs,
TiO2 P25 y TiO2 Aldrich. Estos espectros muestran una diferencia en el valor de la
banda de energia prohibida o band gap de las muestras basadas en CaTiO3s con
respecto a las muestras basadas en TiOz, sin embargo, la muestra Ag/CaTiOs no
presento una diferencia de Eg apreciable con respecto a la muestra CaTiOs, lo cual
era esperado ya que la plata se presenta mayormente como nanoparticulas
distribuidas sobre la superficie de los prismas de CaTiOs. En el espectro de la
muestra Ag/TiO2 P25, se alcanza a apreciar una banda de absorcion atribuible a la
resonancia de plasmones superficiales originada por la presencia de plata en
particulas de mayor tamafio que en los otros casos. La deposicidén de nanoparticulas
de Ag° en la superficie del CaTiOs traeria como principal beneficio la funcién de las
NPs de plata como trampas de electrones, de manera que en principio se logra la
reduccion o el retardo de la recombinaciéon de los pares electron-hueco. AUn mas,
las propiedades antimicrobiales de la plata pueden incrementar las propiedades
biocidas de los materiales semiconductores, de manera que las NPs de este metal
funcionan directamente como sitios donde se inhibe el crecimiento de algas
unicelulares. [9]

—— caTio,
—— 1% Ag/CaTiO,
— 1% Ag/TiO, P25
—— 1% Ag/TiO, Aldrich

Absorbancia (u.a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.30 Espectros UV-Vis de las muestras CaTiOs puro y las muestras con 1% de
plata adicionada sobre CaTiOs, TiO» P25y TiO, Aldrich.
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3.4 Foto-inactivacion de marea verde

Los resultados obtenidos en la inactivacion de marea verde se muestran en
la Figura 3.31. Estos resultados corresponden a la inactivacion de marea verde
lograda después de 30 minutos de irradiacion UV empleando diferentes materiales,
resaltando el hecho de que Unicamente la muestra Ag/CaTiOs logra la completa
inactivacion de los microorganismos. Como pudiera pensarse, la sola presencia de
plata podria conducir a la inactivacion de los microorganismos debido a las
propiedades biocidas que presenta este metal, por esta razon, se realiz6 una prueba
de inactivacion de marea verde, utilizando la muestra Ag/CaTiOs, pero en oscuridad.
Las gréficas de inactivacion de T. suecica, en funcion del tiempo, se muestran en la
Figura 3.32. Esta gréfica revela que después de 30 minutos de experimentacion,
aun se pudo observar un porcentaje pequefio de microorganismos vivos (=2%) en
el experimento realizado con Ag/CaTiOs en oscuridad, ademas, la grafica revela que
con la muestra Ag/CaTiOs, se logra la completa inactivacion de los microorganismos
en tan solo 12 minutos, un tiempo menor a los alcanzados en trabajos reportados
previamente. [9,10] Estos resultados indican que la inactivacion de marea verde con
la muestra Ag/CaTiOs se debe a un proceso sinérgico del semiconductor excitado
por accién de una radiacion incidente. La Figura 3.33 corresponde a un posible
mecanismo mediante el cual se desarrolla la inactivacion de marea verde, ademas
los esquemas de las Figuras 3.33b y 3.33c muestran una ilustracién del contacto
superficial que ocurre entre los microorganismos de T. suecica, con los prismas de
Ag/CaTiOs, y las particulas de Ag/TiOz2, que representa una posible causa del por
qué se logra una mayor inactivacién con la muestra de CaTiOs.
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Después de 30 minutos bajo irradiacion UV-A
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Figura 3.31 Porcentaje de microorganismos vivos de Tetraselmis suecica después de 30
minutos de prueba, bajo irradiacion de luz UV-A, para diferentes materiales, y Gnicamente
bajo el efecto de la luz.
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Foto-inactivacion de Tetraselmis Suecica
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Figura 3.32 Porcentaje de microorganismos vivos de Tetraselmis suecica en funcion del
tiempo de irradiacion.

b

Figura 3.33 a) Representacion esquemaética del posible mecanismo de inactivacion de T.
suecica, b,c) esquemas ilustrativos que muestran el contacto superficial de los
microorganismos de T. suecica con los cuboides de Ag/CaTiOs y las particulas de
Ag/TiO2, respectivamente.
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

4.1 Conclusiones

En este trabajo se describe un método hidrotérmico asistido por microondas
(MHAM), que se presenta como un proceso rapido para sintetizar titanato de calcio
CaTiOs con estructura ortorrombica de alta cristalinidad, compuesto por particulas con
forma de prismas rectangulares, a partir de TiO2 P25 y CaCl.. Este método posee
ventajas con respecto a otros reportados en la literatura, entre las que se pueden
mencionar

e Tiempo de reaccion considerablemente menor, puesto que el CaTiOs se
obtiene en 4 horas con alta cristalinidad de la estructura ortorrombica y
particulas con morfologia de prismas rectangulares. Mas aun, es posible
apreciar la estructura cristalina y la morfologia de particula desde un tiempo
de reaccion de 15 minutos, mientras que en la literatura se han reportado
sintesis desde 12, hasta incluso 72 horas.

e Uso de reactivos y precursores de bajo costo. En el MHAM descrito, se ha
empleado TiO2 y CaCl2 como precursores de titanio y calcio, respectivamente,
los cuales son menos costosos con respecto a precursores empleados en
otras sintesis, como algunos alcoxidos de titanio (isopropéxido o butdxido), y
para el calcio, nitrato o hidréxido.

e Obtencion de material cristalino en un solo paso. Diversas sintesis de CaTiOs3
reportadas, requieren de un proceso de tratamiento térmico a altas
temperaturas para lograr obtener un material con alta cristalinidad.

Los resultados obtenidos a partir de la variacion de parametros de sintesis,
suponen que la obtencion de CaTiOs con estructura ortorrdmbica se debe a una
transformacion estructural, atribuida a la inclusién de iones Ca?* en los sitios intersticiales
de las estructuras tetragonales de las fases anatasa y rutilo del precursor TiO2 P25, para
de esta forma generar la estructura tipo perovkista, mientras que el crecimiento de las
particulas en forma de prismas rectangulares se ve favorecido por el efecto de la
radiacion por microondas, que aumentan la velocidad de colision efectiva entre los
cristales, produciendo un acoplamiento orientado de los mismos que a gran escala
producen los prismas rectangulares observados.

El uso de bases, principalmente NaOH, resulta indispensable para la obtencion de
particulas con morfologia de prismas rectangulares. Por su parte, la inclusion de urea
permite obtener particulas bien definidas y con menor cantidad de defectos superficiales.

Debido a la presencia de urea como reactante, se presenta un contenido de CaCO3
como impureza dentro del titanato de calcio, A pesar de ello, el sélido mostrd actividad
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fotocatalitica en la evaluacién realizada con marea verde. Adicionalmente, en este trabajo
se establece que mediante un proceso de tratamiento térmico a 850°C durante una hora,
es posible eliminar el contenido de CaCOs sin alterar la estructura del CaTiO:s.

Las evaluacion fotocatalitica realizada con marea verde demuestran que el titanato
de calcio CaTiOs posee una interesante ventaja en la inactivacion de T. suecica, puesto
que las particulas en forma de prismas rectangulares permite que se depositen
nanoparticulas metéalicas sobre las caras expuestas superficiales, logrando una mayor
area de contacto con las algas verdes, favoreciendo asi la inactivacion de los
microorganismos.

4.2  Perspectivas

A raiz de los resultados obtenidos en la variacion de pardmetros de sintesis dentro
del MHAM, se puede extender la investigacién para fijar los valores que optimicen el
proceso, buscando encontrar los menores valores de temperatura y tiempo que se
pueden utilizar para obtener la misma estructura ortorrombica y morfologia de prismas
rectangulares de CaTiOs, ademas de las concentraciones Optimas de NaOH y urea.

Dado que el MHAM se presenta un como proceso rapido, éste puede emplearse
para sintetizar otros materiales con estructura tipo perovkista, y asi superar los problemas
en el estudio de este tipo de estructura, limitado principalmente por la falta un método
exitoso y rapido.

La actividad del titanato de calcio puede continuar evaluandose mediante
aplicaciones gue involucren reacciones de reduccion, como la produccion de hidrogeno
por water splitting, o la reduccion de metales pesados u otros contaminantes. En la
produccion de hidrégeno, se ha reportado que sistemas del tipo Metal-CaTiOs, obtenidos
por fotodeposicion, presentan buenos resultados, mostrando una potencial area de
oportunidad para emplear el CaTiOs.
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ANEXO 1

Degradacion de indigo carmin (IC) por fotocatalisis heterogénea,
empleando CaTiO;

Al.1 Fotocatdlisis heterogénea (FH)

La Fotocatalisis Heterogénea (FH) es un método empleado principalmente
para la degradacion de contaminantes en agua, el cual consiste en la irradiacion de
fotones sobre un sistema conformado por dos fases distintas: un solido
semiconductor empleado como catalizador, y una fase liquida o gaseosa, que
contiene el contaminante que se desea eliminar, de aqui el término “heterogénea”.
De manera que, al hacer mencién de la fotocatalisis heterogénea como un proceso
para el tratamiento de aguas residuales, las fases presentes se limitan al catalizador
sélido, y al agua contaminada como fase liquida.

El proceso fotocatalitico se puede apreciar en el esquema de la Figura A1.1,
y consiste en la absorcion de fotones por parte del sélido semiconductor, de manera
gue cuando la energia de estos fotones es igual o mayor a la energia de banda
prohibida del material, también conocida como band gap, se produce la excitacion
de electrones desde un estado basal en la banda de valencia, hacia estados
electrénicos excitados de mayor energia dentro de la banda de conduccion,
generando la presencia de dos tipos de portadores de carga: huecos positivos en la
banda de valencia, y electrones negativos libres en la banda de conduccién. La
formacién de estos portadores de carga también se conoce como formacion de
pares electrén-hueco, puesto que por cada electron promovido hacia la banda de
conduccion, se genera un hueco en la banda de valencia. Como cualquier otra
especie reactiva, estos portadores de carga poseen un cierto tiempo de vida media,
el cual se encuentra en el orden de nanosegundos, y después del mismo, los
electrones tienden a regresar a su estado basal, en un proceso que conlleva la
recombinacién de cargas, de manera que se disminuye la cantidad de electrones y
huecos presentes en las bandas de conduccion y valencia, respectivamente.
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h,* +RH - R* + H*
h,* + H,0 — *OH, + H*
h,*+0," - 10,

e, +0,-> 0"
e, + H,0, - *OH, + OH

e, +R*+H* - RH

A

e = ¢lectron

o = hole

Figura Al.1 Esquema explicativo del proceso de fotocatdlisis heterogénea. Esquema
tomado y adaptado de Linsebigler y co.! y Fujishima y co.?

Los portadores de carga previamente descritos son responsables de que
ocurran reacciones redox (reduccién—oxidacion) en la interfase entre el catalizador
sélido y la fase liquida. Tal como se muestra en las siguientes reacciones generales
del proceso, la presencia de agua, junto con la generacion de huecos positivos, da
lugar a la formacion de radicales OH, una especie reactiva con un alto potencial de
oxidacion. Asi pues, la recombinacion de cargas descrita en el parrafo anterior
afecta al proceso fotocatalitico puesto que reduce la cantidad de electrones y
huecos, lo cuales son indispensables para dar origen a las reacciones redox.

h*+H,0 -> OH" + H* (A1.1)
h*+OH~ - OH® (A1.2)
Contaminante + h* — oxidacion directa (A1.3)
Contaminante + OH® - oxidacion indirecta (A1.4)
0,+e” - 05 (A1.5)
Contaminante + e~ - reduccion directa (A1.6)
Contaminante + 05 - reduccion indirecta (AL1.7)

L A. L. Linsebigler, G. Lu and J. T. Yates, Jr. “Photocatalysis on TiO2 surfaces: principles, mechanisms, and
selected results”, Chem. Rev., 95, 735-758 (1995).

2 A. Fujishima, X. Zhang and D. A. Tryk. “TiO2 photocatalysis and related surface phenomena”, Surf. Sci. Rep.
63, 515-582 (2008).
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La sistema fotocatalitico ideal, y que todos los grupos de investigacion
relacionados con éste buscan lograr, es utilizar un fotocatalizador en el que se
generen pares electron—hueco al ser irradiado por la luz solar, de manera que al ser
una fuente de energia natural y renovable, el costo de implementacion se reduciria,
aumentando asi la posibilidad de emplear la FH como un proceso para el
tratamiento de aguas residuales a gran escala.

De igual manera como ocurre en el proceso de wéater splitting, las
propiedades superficiales de los fotocatalizadores tienen gran importancia en la
fotocatalisis heterogénea, pues ambos procesos se derivan el mecanismo
fotocatalitico descrito en la Figura A1.1 y como se describio anteriormente, es en la
superficie del solido donde se llevan a cabo las reacciones redox, tanto para la
disociacion del agua en Hz y O2, como para la eliminacion de contaminantes en
agua.

Al.2 Degradacion de indigo carmin (IC)

A manera de aplicacion alternativa del CaTiOs sintetizado en el presente
trabajo, también se realiz6 de la evaluacion de su actividad fotocatalitica mediante
la degradacion del colorante indigo carmin (IC).

El IC es un colorante sintético de color azul empleado principalmente en la
industria textil, y es uno de los mas utilizados ya que representa el 3% de la
produccion mundial de colorantes. Se emplea también como indicador de pH,
siendo azul a un pH de 11.4, virando a color amarillo a los 13.0. Un esquema
ilustrativo de la molécula de este colorante se muestra en la Figura Al1.2, donde se
sefiala también el grupo cromdéforo que consiste en un doble enlace C=C sustituido
por dos grupos donantes NH y dos grupos aceptores CO.

Na® ||
—O///S
O o
Lo
g Na*

Figura A1.2 Estructura quimica del indigo carmin. En el recuadro rojo se sefiala el grupo
cromoforo de la molécula.
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Se empleo el colorante indigo Carmin (IC) como contaminante modelo para
evaluar las propiedades fotocataliticas del titanato de calcio CaTiOs, obtenido por el
MHAM, aplicando los principios de la fotocatélisis heterogénea, teniendo presente
dos fases: la fase liquida que corresponde a la solucion de IC, y la fase sélida que
corresponde al soélido semiconductor o fotocatalizador suspendido en la fase
acuosa, ademas de utilizar una fuente de luz UV, con longitud de onda de emision
en el rango UV-A. Dicha fuente de luz consistié en una lampara tipo Pen Ray® de
la marca UVP, como las que se muestran en la Figura 2.1. La longitud de onda de
emision de la lAmpara fue de 365 nm, con una intensidad de 1213 pwW/cm?2.

Figura A1.3 Imagen de lamparas tipo Pen Ray®
de la marca UVP.

Previo a realizar los experimentos de fotocatdlisis heterogénea, se preparo la
solucion del colorante IC, con una concentracion de 30 ppm, diluyendo con agua
destilada hasta la marca correspondiente de un matraz aforado de 1 L de capacidad.

Las reacciones de degradacion del IC se realizaron en un reactor de vidrio
tipo batch, situado sobre una parrilla de agitacion, en donde se colocaron 200 mL
de una solucion de IC con una concentracion inicial de 30 ppm. Por la parte de arriba
se introdujo una lampara UV, tipo Pen Ray® de la marca UVP, similar a las que se
muestran en la Figura A1.3. La longitud de onda de emision de la ldmpara fue de
365 nm, con una intensidad de 1213 pW/cm?. Para evitar que la lampara tuviera
contacto con la solucién liquida, se coloc6 dentro de un tubo de cuarzo, para que
de esta manera se pudiera sumergir dentro de la disolucién liquida de colorante.

Una vez colocada la solucién de IC en el reactor, se le adicion6 la muestra
CTR, en una relacién 1:1 de mg de catalizador por mL de solucion, manteniendo
una agitacion constante de aproximadamente 250 rpm y adicionando también un
flujo de aire a razén de 30 mL/min, usando una manguera de plastico de 1 cm de
diametro, la cual también se introdujo en el reactor por la parte de arriba. El sistema
se mantuvo en estas condiciones durante 30 minutos, para permitir el equilibrio de
las moléculas del colorante sobre la superficie de las particulas del fotocatalizador.
Una vez transcurridos estos 30 minutos, se encendio la lampara sumergida para
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que la solucién junto con el fotocatalizador fueran irradiados con luz UV. Todo el
sistema de evaluacion fotocatalitica se coloc6 dentro de una caja negra para evitar
el efecto de las distintas radiaciones del lugar, pues como se sabe, el fendmeno
estudiado (fotocatalisis heterogénea), es sensible a la luz.

Figura Al.4 Reactor de vidrio con inmersién de lampara Pen Ray®, colocado
sobre una parrilla con agitacion magnética dentro de una caja de madera. Este sistema se
empled en las pruebas de fotocatalisis heterogénea.

A partir del encendido de la ldAmpara UV, se tomaron alicuotas de 2 mL cada
cierto intervalo de tiempo, durante 2 horas, empleando para ello una jeringa de 10
mL en cuya punta se coloc6 un filtro de nylon de 17 mm de diametro, con un tamafio
de poro de 0.45 um. (Figura A1.5).El uso de los filtros fue requerido para eliminar
cualquier tipo de particula solida dentro de las alicuotas, puesto que estas fueron
analizadas por medio de espectroscopia UV-Vis de liquidos, usando un
espectrofotometro UV-Vis-NIR marca Agilent Technologies, modelo Cary 5000. La
degradacion del colorante empleado se analiz6 a través de la disminucion de
intensidad del pico de absorcibn maxima, correspondiente al grupo cromoforo del
colorante, situandose en aproximadamente 610 nm para el indigo carmin.
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o e~ w e E

-2
i Figura A1.5 Jeringa adaptada con un filtro de
nylon de didmetro de poro de 0.45 um. Este
sistema se emple6 para obtener alicuotas en
las reacciones de degradacion de indigo
carmin.

85| m|n1

Para optimizar la actividad fotocatalitica de la muestra CTR en la degradacion
de IC, se modificd el pH de la solucién hacia un valor acido de 2, usando &cido
sulfarico (H2S0a4) diluido en agua, y hacia un valor de pH igual a 9, empleando
hidréxido de sodio (NaOH) diluido.

Al.3 Resultados de la evaluacién fotocatalitica del CaTiOz en la
degradacion de IC

Las graficas de degradacion de IC, empleando la muestra de TCR con
diferentes valores de pH de la solucién, se presentan en la Figura A1.6. El valor de
pH se ajustd utilizando acido sulfarico (H2S04) y NaOH, sin embargo, la muestra a
pH=7, representa las condiciones normales de degradacion, esto es, sin utilizar
alguna sustancia para regular el pH. La grafica demuestra que la muestra de TCR
presenta una baja actividad fotocatalitica, pero a pesar de ello aumenta la
degradacion de colorante con respecto al proceso de fotdlisis. La actividad
fotocatalitica de la muestra se incrementa notablemente conforme se aumenta la
acidez de la solucion. De los resultados de la cinética de la reaccion de degradacion
se estimo el tiempo de vida media (t12) del colorante, encontrado que a un pH=7 el
ti2 fue de 578 min, y para el pH=2, este valor fue de 44 min. Esta diferencia de
actividad a diferentes pH se debe a la formacién de especies superficiales a causa
de la adicion de acido sulfurico o hidroxido de sodio, lo que modifica la interaccién
electrostatica entre las moléculas de colorante y la superficie del sélido..
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Degradacion IC bajo irradiacion de 365 nm
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Figura A1.6 Curvas de degradacion de IC empleando TCR a diferentes valores de pH,
ajustado con H2SO, y NaOH.
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The formation of silver hydrogen trititanate nanotubes, based on the controllable microwave-assisted
hydrothermal nanocrystalline Ti0; transition, was investigated by means of XRD, UV-vis-DRS, Raman,
FESEM and HRTEM. The results show that the rapid formation of H-trititanate nanotubes is achieved by
self-assemblage of silver nanoparticles in which the lamellar intermediates react with NaOH in hydrother-
mal conditions. The presence of Ag® nanoparticles in the precursor promotes rapid and more complete
formation of layered HaTiz0; nanotubes. After reacting for 4 h without subsequent thermal treatment.
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etersare in the range of 7.6-8 nm. In addition, some straight nanotubes form bundles which are hundreds
of nanometers in length. As-synthesized ultrathin nanotubes and crystalline precursors were evalu-
ated by methyl orange dye (MOD) UV photo-oxidation. The complete degradation of MOD is achieved
after 3.5h of UV irradiation in the presence of silver-Ti0; nanocompeosites, resulting in 50% of dye
mineralization.
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